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Abstract of FR2630744 

Obtaining a polymeric material usable in 
nonlinear optics and whose structure 
comprises a backbone to which side chains 
are attached, the material resulting from the 
combined use of at least one first and one 
second monomer. The first monomer is a 
crosslinkable monomer and the second 
monomer has a group which is active in 
nonlinear optics. Application to frequency 
doublers. 
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@ Precede d'^btention d'un materiau poiymdre utilisable en optique non llneaire et mat6rlau polymere obtenu. 



(g^ Linvention conceme Tobtentlon d'un materiau polymdre 
utilisable en optique non llneaire et dont la stnjcture comporte 
un squelette sur lequel sont rattachSes des chatnes latdrales, 
le matdnau cdsultant de rassoclation d'au moins un premier et 
un second monomSre. Le premier monomdre est un monomSre 
rSticulable et le second monomgre poss^e un groupe actif en 
optique non Itndaire. 
Application aux doubleurs de frequence. 
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PKOCEDE D'OBTENTION D'UN MA.XERIAU 

PQLrYMBRE UTILISABLK EN OPTIQUE 
NON UNEAIRB ET MATERTAU POLYMERE 

OBTENU 

La presents invention cbncerne- des materiaux 
polym&res, utllisables en optlque non Ihipaire. Plus precisement, 
elle concerne I'obtention d'un nouveau type de materiau qui, 
convenablement oriente puis stabilise par reticulation^ possede 
des propriete.s optiques non lineairei; pc>rmettant de generer le 
second harmonique et de moduler plr»ctriquement une onde 
electromagnetique dont la longuc'ur d*ondp peut etre comprise 
.entre 0^6 et 2 |i. 

Depuis le -developpement . de;? sources lumlneuses 
intenses fournies par les lasers/ Ie<$ cffpts 41ectrooptiques ont 
ete mis en application dans beaucoup do domaines tels que les 
telecommunications optiques et Ip traU^ment optique des 
signaux. Les effets electrooptSques sont induits dans des 
materiaux dielectriques (c'est-ft-dire cIpr corps transparentis & 
une onde electromagnetique) par l*nppllcation de champs 
electriques. Ces champs electriques poiivont gtre ceux associes & 
des faisceaux lumineux incidents sur Jo materiau dielectrique . 
L*Indice de refraction du materiau dielectrique transparent 
devient alors fonction de Vintensite du ou des faisceaux 
incidents^ ce qui ouvre le domalne de I'optique non linealre 
(generation d^harmoniques,. transposition de frequence, memoires 
optiques, etc ) 

Lorsqu^un champ electrique .E est applique 4 un 
dielectrique, les particules charg^ps electriquement et qui 

* 

ferment la matiere du dielectrique (elootrons, atomes ionises) 
se trouvent ecartes de leur* position d'pqiiilibre d*une distance 



qui est fonctlon A In fols de I'intenRitp du champ E, des forces 
electros tatlques de rappel - Ruxquelles cos partlcules se trouvent 
soumises^ de la frequence du champ plectrique applique et de 
I'arrangement des moleciiles du • dieleetrique. II en resulte une 
polarisation de la matlere que Von notp par le vecteur P et qui 
est egale par definition au produit do la denslte des charges 
deplacees par le vecteur representatif dp ce deplacement. Entre 
le champ electrique E et le vecteur de polarisation 116 & la 
matlere Pj, il existe une relation matrlclollp de la forme 

^= IIXII-"e 

si rintensite du champ electrlqup applique n'^st pas trop 
61evee. Si le milieu est Isotropp, se reduit 4 un 

scalaire« Dans le cas general des milipux anisotropes, I IXI I 
est un tenseur. 

Cependant^ si on applique an dlelectrique un champ 
electromagnetique intense, de freqiipncp optique, la polarisation 
Indulte xi'est plus proportionneUe au champ optique applique , 
mais presente des termes nqn linoairps. proportlonnels au carre. 
et .au cube des champs, appliques/ I/onspmble des. effets produits 
pour ce& polarisations non llneaires a ote tres 6tudie depuis la 
decouverte par FRANKEN de lai gpn^raffon de sec6nd harmonlque 
par uh cristal de quartz soUmis au rayonnement d'un ■ laser k 
rubis (P. A. FRANKEN, A.E, . HTT,!:, C.W. PETERS, G, 
WEIMREICH, Phys, Rev. Lett. , Vol.. 7, 1961, p. 118) ; • - 

On peut ' de.crire la reponse d'un milieu 6 1 'application 
d*un champ electromagnetique . par 1o developpemenl. de la 
polarisation induite.. en serie en t [pro du champ electrique 

applique : .. ^ 

" -•». . . 

. . 7= II X^^^ikE * 11x^2^11. lEj:?*;,. - 

. . Le premier terme de ce d^veloppement represente ta • 
polarisation lineaire, * albrs que \o -^nleme terme. tra.duit la 
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r^ponse non linealre du eni^me ordro du • mlUeu au champ 
applique. Les coefficients ^ sont des tenseurs 

d'ordre (n+1) qu'on appelle tenseurs de susceptlbllite non 
linSalre du enieme ordre. Les different s tertnes contenu^ dans"^ 
decrolssent tres vlte avec I'ordre n et ce n'est qu*avec 
I'apparition des sources lumlneuses In tenses que representent 
les faisceaux lasers qu^on a pu exploite les effets 
electrooptiques non llnealres correspondant k la susceptlbllite 
d^ordre 2. 

Pour certains dlelectriqueK et sous certalnes 
conditions, une polarisation induite par un falsceaii lumineux 
incident et correspondant a une quant itp d*energle emmagasinee, 
donne lieu au rayonnement d*une onde oscillant a une frequence 
double de celle du faisceau luitilneux incident, -ce qui correspond 
& la restitution d'une partle de I'energip emmagasinSe . 

L*une des conditionisi necessalres pour qu*un 
dl^lectrlque pulsse generer, par effet non lin^lre, une onde 
representant le second harxnonlque d*uri faisceau lumineux 
Incident, .est que son tenseur suscpptlbUite d'ordre 2 solt 
different de zero. Les tenseurs X^"^ etant definis a partir des 
proprletes des crlstaux, on peut fortpmpnt restreindre le nombre 
de coefficients independants des tenseurs 'J( 

(n) ^ gn+l 

composantes en utilisant les proprietps? de synietrle du milieu. 
C*est alnsi que ^^^^ dlfforent de zero - que dans des 

milieux non centrosymetriques . Ceci exolut done tous les mlUeux 
amorphes (verres^ polymeres cl^ssiqiies) qui sont couranmient " 
utilises en optique des couches minces. 

Actuellement, les mater iaux les plus couramment 
utilises pour* obtenlr le phenomene de generation de second 
harmonlque en optique non lineaire sont des monocristaux 
mlneraiix comme le nlobate de lithium ou )e dlhydrogenophosphate 
de. potassium (KDP). Cependant, les composes organiques 
possedent dans ce domalne un certain nombre d^avantages sur 
les sels mlneraux. En effet, aux frequences relevant du domalne 
de I'optlque, les effets non lineaires auxguels Us donnent 
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nalssance sont d'orlglne purement electronique, ce qui conduit & 
une reponse quasi Instantan^e de ces materiaux et les qualifie 
pour des applications dans le domain© du traitement ultra-rapide 
du signal optlque. D'aiitre part, lis ont un seuil de dommage 

5 optlque (encore designe sous le terme de pbotorefrlngence) plus 

eleve. Enfin, Us of£rent un pot^ntiel enorme en engenierie 
moleculaire permettant. d^obtcnir des materiaux possedarit de plus 
grandes susceptibilltes du second ordrc*^^^^. 

Pour obtenir un materiau pnesentatit une forte 

10 susceptlbllite du second ordre^X il faut non seuifement 

qu'il soit forme de molecules ay ant une valeur 
d'hyperpolarisabilite ^ elevee, mals qu^en plus ces molecules 
s'arrangent de maniere telle qu^elles forment un Edifice non 
centrosymetrique . 

15 Le meilleur moyen connu nofnellement d'obtenlr des 

molecules ayant une tres grander hyperpolarisabilite est de 
syntbetiser des composes formes d*un systeme d'dlectrons 7T 
conjugues et presentant une asymetrie de charges. C'est le cas 
par exemple du dim^thylaminonitrostilbene (DANS). Mais pour 

20 que le compost donne nalssance an piipnomene de generation de . 

second harmonique, 11 faut en plus qu«* V'arrangement moleculaire 
preserve & Techelle macroscoplque la dissymetrie de densite 
electronlque qui existe & l^echelle moleculaire. Pour satisfaire 
cette condition., 11 est necessaire d^obtenir des monocrlstaux 

23 ' ^on centrosymStriques* Cependani, Ip taux de reussite dans 
l*obtention de tels cristaux n*est qup dp 20 % avec les compose^ 
non chlraux. En effet^ les moleculo.*; comme le DANS presentent 
un fort moment dipolaire permanent et n'apparient tete^b^che^ ce 
qui conduit k un systeme centrosymetrique. 

30 Un autre type de structure ordonn^e de molecules 

possedant une reponse non lin^aire tr^R grande et capables de 
generer le second harmonique d'une onde electromagnetique est 
constltue par des polymeres. Les films de polymere sont 
particullerement int^ressants - pulsqu'Us peuvent 6tre appliques 

35 sur de tres grandes surfaces (par rapport k la taiUe des 



monocristaux) et sur des substrats dp nature varlee. Enfln^ ils 
peuvent etre produits beaucoup phis rapidement que les 
monocristaux et pour un faible cout. 

. Jusqu'A present, les mat^rlaux polymeres qui ont ete 
etudies sont : 

- solt une solution sollde de la molecule active en 
optique non llneaire dans un polymere, ce polymere etant un 
polyxn^re ambrphe comme le polym^thacrylate de m^thyle (PMMA) 
ou un polymery crlstal liquide a chaines laterales, - 

solt un copolymere crista! liquide 4 chaines 
laterales dans lequel l*entite generatrice du second harmonlque 
et le groupe mesogene sont directement li6s au squelette du 
polymere ce qui permet d'augmenter la teneur en entite non 
lineaire, comme le decrit la demande dp brevet FR 2 597 109. 

Ces materiaux polymeres de 1'art connu prSsentent 
cependant deux inconv^nients majeurs; Apres polarisation sous 
un ' champ 41ectrique continu, lis sont le siege de phenomdnes de 
relaxation qui detruisent en partie l*oi*ientation non 
centrosymetrique pr^alablement etablle ot qui, par consequent, 
diminuent la susceptlbllite d'ordre dpux du film. II apparalt- 
impossible d^utUiser des methodes Ilthographiques pour creer un 
ensemble de motifs en relief dans un film depose- sur un 
substrat. Ceci est d*autant plus genanf que Tobtention de ces 
motifs est indispensable pour une application en optique integree. 

Afin de pallier ces Inconvenients, rinivention propose 
un mat^riau polymere bifonctionhel . 11 possede une fonction 
reticulable permettant de figer dans* le temps l*orientation 
moleculaire prealablement ou simultanement Induite par 
I'application d^jun champ electrique. Tl possdde aussi une 
fonction optique permettant d^obtenir une fois orientee et 
reticul^e une couche & propri^tes optiques non lineaires. La 
propriete de reticulation permet en outre de realiser des guides 
optiques deposes sur un substrat par nn precede lithographlque . 
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LUnventlon a done pour objpt un procede d*obtention 
d'un materiau polymere utiiisable en optique non linteire/ 
caracterise en ce qu'il comporte les etapes suivantes : 

- lere etape : association d*au moins un premier et 
un second monomdre, le premier monomere etant uii monomere 
reticulable^ le second monomere 6tant Form^ de molecules actives 
en optique non lineaire, l^association oonduisant & un compose 
rdticulable, 

2eme ^tape : polarisation desdites molecules- 

« 

actives du compos^ par application d^un champ ^lectrique, 

*■ 3eme etape : ' reticulation du compos6. 

L^invention a aussi pour objet un materiau polymere 
utilisable en optique non lineaire. le materiau resultant de 
I'association d*au moins un premier p1 un second monomere^ 
caract^risci en ce que led it premier monomere est un monomere 
reticulable^ ledit second monomere etant forme de molecules 
actives en optique non lineaire, le materiau polymere ayant une 
structure r^ticulee induite par le premier monomere. 

L*inventiQn sera mieux comprise et d'autres avantages 
apparaltront A la lecture de la desrrlption qui va suivre, 
donnee & titre non limitatif, et grace aux figures annexees 
parmi lesquelles : 

la figure 1 est un diagramme repr^sentant 
1* evolution en fonctlon du temps de la susceptibllite du second 
ordre pour des materiaux selon I'art connu , . 

- la figure 2 represente la structure moleculaire d*un 
polymere selon I'invention, 

- la. figure 3 represente la . structure moleculaire d*un 
terpolymdre, . . - . 

-la figure 4 represente la, structure jnol6cuiaire d!un 
ter polymere -selpn I'inventioni 

- les figures 5. & 8 iUustr.ent les tiifferentes^ etapes 
reactionnelles . d'un ppoc^de ^de syn these du terpolymere 
represente & la figure 4 ^ . 



la figure 9 est un dSagranune representant 
I'evolution en fonction du temps de la susceptlbUite du second 
ordre pour un materiau selon I'invention. 

On a regroup^ sur la figure 1 le comportement en 
fonction du temps de la susceptibility du second ordre pour des 
materiaux de Tart connu. Sur le diagramme de la figure 1 , 
I'axe des ordonnees represente d^^.^ (en unites arbitraires) qui 
est la composante principale du tenseur susceptibilite du second 
ordre et I'axe des abscisses represente lo temps t en heures. 

La courbe 1 se rapporte A un film de PMMA dop6 avec 
9,1 % en poids d'un colorant azoique et polarise sous une 
temperature de. lOO^C par un champ electrique contlnu de 75 
V /n. Le colorant azoique utilise posspde une fonction nitro 
comme groupement iglectro-accepteur et une fonction amino comme 
groupement donneur d*61ectrons. . 1.© film a une epaisseur 
d*envlron l,3n. La courbe 2 se rapporte a un monocrlstal mineral 
qui est le nlobate de lithium. La comparaison des courbes 1 et 2 
montre que, du point de vue de. l*efficaclte le mat4riau polymere 
dope est plus int^ressant que le monocrlstal mineral. Cependant, 
le polymdre prSsente un inconvenient important constitue par le 
ph^nom^ne de relaxation qui prdsento d'abord une phase rapide 
puis une phase plus lente*. 

Le materiau polymere selon I'invention sera forme & 
partir d*au moins deux monom^res : un monomere reticulable et 
un monomdre possedant un groupe aetif i?n optique non lineaire . 
On peut adjoindre & ces monomdres ci'autres monomSres pour 
conferer au polymere d'autres proprietes. L*association des 
monomeres peut donner Ueu k un polymere dont la structure, 
comporte un squelette sur lequel sont rattachees des chaines 
lateraies, chaque monomere possedant un element du squelette et 
une chaine laterale. A tltre d*exemple non limitatif, le reste 
de la description portera sur un tel polymere, obtenu & partir 
de trois monomeres de base. 



La figure - 2 ]^epresente la structure mpleculaire d'un 
polymdre selon I'lnventlon. II 5i'agit d'un terpolyinere 
comprenant lea monom^res suivants le methacryiate de 

m^thyle^ le methacryiate d'epithloglyddyle et un tnonomere color- 
ant. Pour le monomere retlculable constltue par le methacryiate 
d'eplthloglycidyle, y repr^sente sa fraction molalre dans le 
terpolymdre. Pour le monomere colorant, x represente sa fraction 
molalre dans le terpolymere (de preference x sera ^ 0,3) . 

Le rapport est avantageusement compris entre 0,25 

et 0,5 et de preference volsin de 0»3. T/P monomere colorant peut 
comporter eventuellement un espaceur Y cholsi parmi- les 
groupements du type (CHj)^^ avec.2 ^. n ^ 15 ou (CHg-CHj-O)^^ 
ayec i n. 5. X peut etre CH», H ou CI. Le symbole 
rectangulalre . represente le groupe actlf en generation de 
seconde harmonlque . II a la structure chimi]que sulvante- : D - 
(systeme" A electrons .71 delocall^ses > - A.. D deslgne un 
groupement donneur d 'electrons et A un groupement accepteur 
d'electrons, D est choisl/ de preferpnce parmi les fonctlons 
chindques suiyantes : amines secondaires ^NHrR (R deslgnant 
un . radical allcyle), amines tertlalres — ^ NR^Rj (Rj et R2 
deslgnant des . radicaux alkyles) , iin atorhe d'oxygtoe ou un 

atome de soufre. A peut etre choisl parmi lea fonctlons 

... • . ■ . - .. . • 

chinUques dulvantes : . . 

- - . ' . . ... ■• .. _^ - . 

. 0 

-NO^.. -NO. -^CN. —C^ ou RJLR2R3N— . 

(Rj,R2,R 3 ' etant des radicaux alkyle«). Quant au systdme 6 

electrons delocaUseSi - . U p.mii . Appartenlr A I'une des . 

* • . . ■ *' . * . 

fonctlons chimlques sulvantes : - . 
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— fCH r CH)^ avpc 1 ^ n ^ 5 



avec 1 ^ n ^ 3 




avec I ^ n <^ 3 





Le polyxn^re ainsi defini peut etre obtenu de 
differentes fa^ons. On peut par exemple greffer I'entite non 
iln^aire sur le terpolymere . repr^sente a la figure 3 et qui 
possede une fonction chimlque capable^, de creer une liaison 
.( -COM), X representant CH^, H on CI et M repr^sentant OLi, 
ONa, OK ou CI (Procede I) . On peut aussl realiser la 
terpolymerisation radicalaire du methacrylate de methyle, du 
methacrylate d'epithioglycidyle et dii monomere colorant (Procede 

n). 

L'41aboration des differents monomeres et des 
terpolymeres * d-dessus ne * pose pas do probleme particuller ft 
I'homme de I'art. 

Dans le cas oH la syn these est effectee selon le 

Precede 1, le terpolymere de la figure 3 . est obtenu par 

polymerisation radicalaire du . methacrylate de mSthyle, du 

methacrylate d*epithioglycidyle et du monomere 

reactif CH--CX. Ce- monomere reactif est commercial dans les 
2 I 

cas oli X est CH^ ou H et ou M est CI. Le greffage de I'entite 
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active en generation de seconde harmonlque se fait par action du 
terpoiymere de la figure 3 : 

- sur la molecule Z^Y'-' i j terminee par un atome 
d*halo^^ne Z (qui peut etre CI, Br on I) quand M represente 
OLi ,ONa ou OK, ' 

- sur la moldcule ( terminee par une 



fonction alcool quand M represente CI. 

Pour iUustrer la synthase du terpoiymere represents k 

la figure 2 selon. le Procede 11, on va .decrire toutes les 

• • . ■ . • . . " • • • . ■• . 

etapes menant. & I'bbtention dii materlAu represents t la figure 

4. Ce terpol5anere -est synthetisS en 5 etapes k partir des 

produits commerciaux suivants lo methacrylate-de methyle,- le 

methacrylate de glycidyle, Je chlorure . d^acryloyle., le 4- 

fluorobenzaldehyde/ le 4 -hydroxy pipprid ine , et I'acid.e 4-- 

nitrophSnylacetique , 

' Reaction I : synthese du methacrylate de 2,3 
■• . • * "■ 

epithiopropyle . 

Ce compose est synthetisp par action de la jbhiouree 

sur le methacrylatie de ^lycidyle selon la mSthode dS^crite dazis 

I'article de F.E. ROGERS, ..JOURNAl* OF. POLYMERS SCIENCE, A, 

VOL. 3, P 2701^ 1965. La reaction, intervenant dans cette 

synthese est representee 4 la figure 5. 

• . ■ - « ■■ •• 

Reaction 2 : . synthese- du (hydroxy-4 plperldyle) -4' 

• . • • . . ■ 

benzaidehyde^ 

■ • .. " * - " • 

Cet aldehyde -est obtend -par substitution nucieophile 

du fluoro -4 benzaldehyde par la- hydroxy -4 plperldine, en 

presence... de ' carbonate de potassium ahhydre dans 

I'hexaihethylphosphbramide (HMPAJ comme . solvent. La 

figure 6 illustre la reaction correspondante. 

Reaction 3 : synthese du (hydroxy-4 piperidyle) -^4* 

nitro-4" stllbene. 

■ •.. - •- • • - * ■ • 

Le. stilbene . est prepare par ...une reaction de 

Knoeyehagel entre le iiitro-4 phenyJac.etique et l*aldehyde obtenu 

e~ I'issue de la reaction 2, en presence de plperldine. 1^ figure 

7 illustre la reaction correspondante. 
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Reaction 4 : synthese. du (acryloyloxy-4 pip6rldyle)-4* 
nltrQ-4" stUb^ne. 

Ce monomdre est synthetlsp par action de I'alcool 
obtenu & I'issue de la reaction 3 sur le chlorure d*acryloyle en 
presence • de pyridine. ' La figure 8 illustre la reaction 
correspondante . 

ie monomdre est puriffp par chromatographle ' sur 
silice^ avec le chloroforme coipme ^tiant, suivie d*\ine 
recristallisation dans un melange d'elhanol et de chloroforme. 

Reaction 5 ; synthese du terpoiymere represents & la 
figure 4. • ' 

Ce terpolymere est obtenu par polymerisation 
radicalaire en utilisant l'o( , oC'-azobisisobutyronitrile (AIBN) 
comme amorceur radicalaire et le dimethylformamlde (DMF) comme 
solvant, sous une temperature de 70°C pendant 20 heures. 

Le rendement en polymere est de 87,5 %. La teneur en 
colorant du terpolymere a et6 ddtermlnSe par une methode de 
resonance magnStique nuclealre el spectroscopie ultra-violet 
( X niax = 427 nm, solvant DMF) . 

La temperature de transition vitreuse du polymdre est- 
de 118** C. 

A partir de ce terpolymere, on peut obtenlr un film 
orients et r^tlcuie. Le film est deposS par centrifugatlon sur 
une lame de verre recouverte d'oxyde d'indium et d'etain 
conducteur. (ITO). Apres sechage sous vide, une seconde 
electrode est deposSe sous vide sur ie film de polymere. La 
seconde electrode peut dtre de I'aluminlum ou de I'lTO. Dans le 
cas d*une electrode d*aluminium, ceUe-d pourra etre eUmlnee 
aprds polarisation par action de la soude concentree. 
L'epaisseur du film de polymere peut etre comprise entre 0,5 et 
plusieurs |i . 

Le film de polymere est ensuite polarise par applica- 
tion d'un champ electrique continu entre les deux electrodes, k 
une temperature superieure a la temperature de transition 
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vitreuse, suivie d*un refroidissement Jusqu*^ la temperature 
ambiante et sous champ ^lectrlque. 

Juste apres cette operation, le film est soumis & un 
faisceau de rayons X mous (A= 13 angstroms) pour effectuer la 
reticulation. 

Dans le cas du terpolym^re de la figure 4V on a 
procede de la maniere sulvante. Le polymere a ete dlssous dans 
la methylisobutylcetone (concentration r 15 %) . Un film de 2m. 
d^^palsseur a ete depose sur une Electrode d'lTO. Apres sechage 
sous vide & 90^ C pendant 1 heure, une el^trode d'alumlnium a 
ete deposee sous vide sur le film de polym<bre. La polarisation 
du film a ete effectuee k 130^C au moyen d*un champ electrlque 
de 60V /ii . Apr^s refroldis semen t sous champ, la reticulation a 
ete obtenue par exposition du film, pendant 1 heure, & un 
faisceau de rayons X mous (energio : 0,9 keV) dont le flux 
etalt de 80 W/cm^ (puissance du canon A electrons ; 300 W) . 

Expose & un rayonnement laser de 1,-06 \i, le fflm 
genere une onde de 0,53 |X. Sa susceptlblllte du second ordre 
est d'envlron 30 pm/ V soit 5 fols Ja valeur de celle du niobate 
de Uthium. EUe est stable dans le temps comme le montre la 
figure 9 qui est un dia gramme representant le comportement en 
fonction du temps de la susceptrbilUe du. second ordre du 
terpolymere • L'axe des * ordonnees est gradue en unites 
arbltralres, 

Le terpolymere decrit ci-dessus 6 tltre d'exemple a 
une temperature de transition vitreuse superleure k la 
temperature ambiante mais lUnvention s 'applique egalement k des 
polymferes, et notamment des terpolymeres , A temperature de 
transition vitreuse Inferieure & la temperature ambiante pulsque 
I'orlentatlon sous champ Electrlque peut Stre effectuee pendant 
la reticulation sous rayons X, electrons ou rayonnement 
ultra- violet. 
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REVENDICATIONS 

1. Procede d'obtention d'un materiau polymere 
utilisable en optique non lineaire, caracterlse en ce qu'il 
comporte les etapes suivantes : 

* lere etape : association d'au moins un premier et 
un .second monomSre, le premier monomere etant un monomere 
r^ticulable, le second monomere etant forme, de molecules actives 
en optique non Uneaire, l*association conduisant h un compose 
reticulable, 

- 2eme etape : polarisation desdites molecules ac- 
tives du compose par application d*un champ , electrique, 

- 3eme ^tape : reticulation du compose. 

« 

2. Proc6d6 selon la revendication 1., caracterise en 
ce que la premiere etape et la seconde etape sont realisees 
simultanement . 

3. Procede selon Tune des revendication s I ou 2j 
caracterise en ce que I'.association dos monomeres est obtenue 
par polymerisation. 

4. Materiau polymere utilisable en optique non 
lineaire, le materiau resiiltant de t'association d'au molns un 
premier et un second monomere, caract^rls^ en ce que le premier 
monomere est un- monomere r^ticulable, le second monomere etant. 
forme de molec\xles actives en optique non lineaire, le materiau 
polymere ayant une structure reticulee indulte par le premier, 
monomere. 

5. Materiau polymere selon la revendication 4, 
caracterise en ce que sa structure comporte un squelette sur 
lequel sont rattachees des chaines laterales, chaque monomere 
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apportant k la structure une partle du squelette et - une chaine 
lat6rale. 

Mat^rlau polym^re selon Tune de.9 revendlcatlons 4 
ou 5, caracterise en ce que le monom^re reticulable est le 
methacrylate d'^^pithJoglycidyle. 

7. Mat^riau polymere selon I'une quelconque des 
revendlcatlons 4 ft 6, caracterise en ce que le second monomere 
possede la structure moleculalre sulvante : 

CH = CX 
2 I 

I 1 

o O— Y H I 

X pouvant etre CH^, *H ou CI, 

Y 6tant solt rlen, solt (CHj)^^ avec 2 ^ n 15, solt 
(CH2-CH2-0)^ avec 1 ^ n < 5 

^tant un groupement du type D (systeme k 
electrons 71 delocallses) * A,. D designant un groupe donneur 
d 'Electrons ^ A un groupe aqcepteur d'^^lectrons. 

Materleiu polymere selpn la revendlcatton . 1, 
caracterise en ce que 1> es.t cholsi parmi les fonctlons cbimlques 
sxiivantes : • • . - .. " . • 

amine- secondalre -KH*R; K etant tin- radical alicyle., 

" . ■ " • . , ■* 

amine tertlaire — NR^R^, R^ et .Rj 6tant des 
radlcaux alkyles^. 

. un atpme d'oxygene, " ' • . . 

. utk atoRie de souf re . 

... • ■ . . , 

' ■• ' " ' • . . ' • • 

* - * 

9. Matdriau polymere selon I'une des revendlcatlons. 7 
oil 6, caracterise en ce que A est cholsi parml les fonctlonis 
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chlmiques sulvantes : -NO, *CN, -C^ ou Rj^R^RgN ou R^^, 

et R^ sont des radicaux alkyles. 

10. Materiau polymere selon I'une . quelconque des 
revendjcations 7 & 9,. caracterise -en ce que le systeme & 
Electrons 7\ delocallses est Tune des fonctions chlmiques 
sulvantes : 



-(CH « CH)^ avec. 1 ^ n ^ 5 



avec 1 ^ n ^ 3 




CH- 




CH^ 



avec 1 « n ^ 3 





11. Materiau polymere selon. --i'une quelconque des 
revendications 4 & 10, caractdrlse en ce qu*i] est forme d'un 
troisieme monomere constltue par le m^thacrylate de methyle. 

12. Materiau polymdre selon la revendication 11, 
caracterise en ce qu*il a la structure suivante : 
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CH, CH 

J . 1 
-i CHj-C— 4 (CHj— C ) ( CH. 
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0 0 0 
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CH 
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^CH 
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0 0 
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13, Materlau polymere selon la revendication 12, 
caracterise en ce que les coefficients x et y satisfont les rela** 
tions suivantes : 



X 0.3 



20 



a, 25 ^ 



25 



30 



3 5 



* . * - ■ ' 

14. Materiau polymere selon la revenndication 13, 
cariaicterlse en c& qu'il a la structure suivante : ' - ■ ^ 




O,0p26 



2630744 




2630744 



CH 




CHj-C 



A 

0 0 



2A 



CH 



1-y-x 



CH 



0 0 



/ 



CH? 
CH 



\ 



CH 



X 



CH 



2 



C. 

0 M 



FIG-3 



CHa 

I ^ 



I 



CHj- C 



CH2-C 



. C 0,6889 

0 0 



CH 




0.0025 



2630744 



FIG.7 

HOH^-(o)-CH*0 + 02N-(o)oi2COOH ^ . 
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